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АНАЛиЗ ВОЗНиКНОВеНия, ХАрАКТерисТиКА 
и спОсОбы миНимиЗАции 
ТеХНОЛОгичесКиХ деФеКТОВ 
В КерАмичесКиХ КОмпОЗиТАХ 
с SiC-мАТрицей, пОЛучАемыХ меТОдОм 
жидКОФАЗНОгО сиЛицирОВАНия

Сформулированы основные технологические дефекты, характерные для керамоматричных компо-
зитов (КМК) с SiC-матрицей, получаемых методами жидкофазного силицирования:  объемная и по-
верхностная сегментация КМК, неоднородность процесса силицирования, деградация углеродных и 
SiC-волокон от расплава Si, наличие микротрещин, открытых и закрытых пор, внутреннее растрески-
вание и вспучивание конечного КМК. Проанализированы причины их возникновения и показано, что 
большинство дефектов являются следствием сложных физико-химических и теплофизических яв-
лений, сопровождающих базовые модификации данной технологии. Для основных технологических 
дефектов сформулированы практические рекомендации для их недопущения или минимизации их 
влияния на эксплуатационные характеристики конечного материала. Показана необходимость про-
ведения специальных исследований по оптимизации состава полуфабрикатов и режимов всех стадий 
технологического процесса с целью получения КМК с минимальной дефектностью и максимально 
высокими эксплуатационными свойствами.
Ключевые слова: керамоматричные композиты (КМК), полимерные композиты, углерод-
углеродные композиционные материалы (УУКМ), процессы жидкофазного силицирования, про-
цессы карбонизации, армирующие волокна, технологические дефекты, защитное покрытие.

ВВЕДЕНИЕ 

Среди современных конструкционных мате-
риалов особое место занимают жаростойкие 

керамоматричные композиты (КМК), армиро-
ванные различными типами волокон. В каче-
стве матриц для КМК используются керамиче-
ские материалы на основе оксидов, карбидов, 
нитридов и боридов (Al2O3, SiO2, SiC, Si3N4, BN, 
AlN, TiB2, B4C и др.). Однако наибольшее практи-
ческое применение в настоящее время получи-
ли КМК на основе SiC-матрицы, армированные 
карбидкремниевыми и углеродными волокнами. 
Эти композиты характеризуются уникальным 
комплексом физико-механических, электромаг-
нитных, теплофизических и триботехнических 

свойств и способны функционировать в услови-
ях воздействия высоких температур, агрессив-
ных и радиационных сред. 

КМК с SiC-матрицей могут быть получены с 
помощью различных жидко- и газофазных тех-
нологических методов [1]: процессов на основе 
инфильтрации углеродсодержащей заготов-
ки расплавом кремния (процессы LSI ― Liquid 
Silicon Infiltration); процессов, основанных на 
высокотемпературном пиролизе полимерных 
связующих, которыми пропитывают пористый 
каркас (процессы PIP ― Polymer Infiltration 
and Pyrolysis) с образованием твердого SiC-
матричного остатка; газофазного уплотнения 
пористых волокнистых каркасов в процессе 
фильтрации газообразных химических реаген-
тов (прекурсоров), их термического разложения 
и газофазного химического осаждения матрич-
ного материала на поверхность нагретых ар-
мирующих волокон (процессы CVI ― Chemical 
Vapor Infiltration).



¹ 8 2019ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451824

Максимальный достигаемый уровень экс-
плуатационных характеристик композитов с 
SiC-матрицей во многом зависит от состава, 
структуры и методов получения КМК, а степень 
его снижения определяется прежде всего тех-
нологическими дефектами, возникающими на 
различных этапах реализации технологическо-
го процесса формования изделия из КМК. Со-
гласно ГОСТ Р 56465‒2015 к технологическим 
дефектам КМК относят инородные включения, 
поверхностное выкрашивание, поры, раковины 
и др. [2].

Одной из базовых технологий получения 
КМК с SiC-матрицей является метод LSI, осно-
ванный на механизме реакционного спекания 
пористой углеродсодержащей заготовки в про-
цессе фильтрации через нее расплава крем-
ния. В результате химического взаимодействия 
между расплавом и углеграфитовым материа-
лом заготовки образуется конечный продукт 
― карбидкремниевая матрица. Применительно 
к волокнисто-армированным КМК эта жидко-
фазная технология имеет несколько модифи-
каций, отличающихся прежде всего способом 
введения в волокнистый каркас углеродного 
наполнителя. Наиболее часто встречаются две 
модификации [1]: пропитка армирующего мате-
риала суспензией, содержащей углеграфитовый 
порошок, и пропитка полимерным связующим 
с последующей карбонизацией связующего и 
образованием в межволоконном пространстве 
кокса ― углеродной матрицы, т. е. получение 
полуфабриката на основе углерод-углеродного 
композиционного материала (УУКМ). 

Вторая модификация является одним из 
наиболее экономически перспективных тех-
нологических способов получения КМК с SiC-
матрицей, армированной углеродными волок-
нами (УВ). Данная модификация процесса LSI, 
в отличие от других методов получения карбид-
кремниевых КМК, отличается сложным сочета-
нием различных физико-химических и тепло-
физических процессов, таких как карбонизация 
полимерного связующего, сопровождающаяся 
выделением газообразных продуктов, их уда-
лением и образованием пористой среды; филь-
трация расплава кремния в пористую среду за-
готовки; химическое взаимодействие кремния 
с углеграфитовыми компонентами заготовки с 
образованием на поверхности пор слоя SiC; твер-
дофазная диффузия атомов углерода и кремния 
через слой образующегося SiC и их взаимодей-
ствие в объеме этого слоя или на поверхности 
поры (именно твердофазная диффузия стано-
вится основным лимитирующим фактором про-
цесса после образования первичного слоя SiC 
на поверхности пор); образование на различ-
ных стадиях процесса термоупругих напряже-
ний вследствие различия ТКЛР компонентов 
материала. Все эти процессы при тех или иных 

условиях могут быть причиной возникновения 
технологических дефектов КМК, к наиболее ха-
рактерным из которых для процесса LSI отно-
сятся: объемная и поверхностная сегментация 
КМК, неоднородность процесса силицирования 
и, как следствие, состава материала по объему 
КМК, деградация углеродных и SiC-волокон от 
расплава Si, наличие микротрещин, открытых 
и закрытых пор, внутреннее растрескивание и 
вспучивание (выкрашивание) конечного КМК.

ОБЪЕМНАЯ И ПОВЕРХНОСТНАЯ 
СЕГМЕНТАЦИЯ КМК
Этот тип дефектов в наибольшей степени ха-
рактерен для композитов слоистой структу-
ры. Известно, что структура слоистого КМК 
характеризуется ярко выраженной сегмента-
цией армирующих элементов ― разделением 
пучков волокон на продольные сегменты. В 
работе [3] утверждается, что при температуре 
карбонизации выше 500 оС в процессе пироли-
за полимерной матрицы в композите создает-
ся напряженно-деформированное состояние, 
связанное с разницей ТКЛР УВ и полимерной 
(углеродной) матрицы и уменьшением объема 
матрицы (приблизительно на 50‒70 % от объема 
исходного полимерного связующего). Так как 
сокращению матрицы препятствуют армирую-
щие волокна, то макроскопическая усадка ком-
позитов существенно ниже. При этом в направ-
лении укладки волокон усадка близка к нулю, 
тогда как сокращение матрицы в поперечном 
направлении приводит к микроскопической 
сетке достаточно широких продольных трещин 
в УУКМ с образованием сегментов, содержащих 
300‒500 индивидуальных волокон. Сквозная 
эволюция структуры слоистого материала при 
его преобразовании по схеме углепластик ‒ 
УУКМ ‒ КМК показана на рис. 1. Характерная 
внутренняя структура КМК образуется именно 
на стадии карбонизации (см. рис. 1, б), т. е. на 
стадии получения полуфабриката из УУКМ.

На рис. 2 показаны структуры КМК на осно-
ве углеволокнистых тканей (см. рис. 2, а) [4] и 
на основе укладываемых поочередно слоев из 
однонаправленных и из коротко рубленных во-
локон, прошитых в поперечном направлении 
(см. рис. 2, б) [5]. Несмотря на явные различия в 
форме армирующего материала, в этих образцах 
четко просматривается сегментация структу-
ры, что снижает механические характеристики 
КМК. Заполняющий эти поровые каналы жид-
кий не прореагировавший с углеродом матри-
цы Si (см. рис. 1, в, светлое) при затвердевании 
увеличивает свой объем на 9‒10,5 % [6], что в 
итоге приводит к возникновению дополнитель-
ных внутренних растягивающих напряжений в 
конечном КМК. Необходимо иметь в виду, что 
возможное присутствие в матрице свободного 
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остаточного кремния понижает жаростойкость 
и сопротивление ползучести композита.

Одним из основных способов измельчения 
объемной сегментации КМК является создание 
хаотично-армированных КМК квазиизотроп-
ной структуры с использованием коротких УВ. 
Особый интерес представляют недавно разра-
ботанные армирующие углеволокнистые карка-
сы органоморфных композитов с небольшими и 
однородными по размерам порами (от несколь-
ких до десятков микрометров) [7]. Хаотично-
армированные КМК имеют, как правило, мень-
шие прочностные и модульные характеристики 
по сравнению со слоистыми КМК с непрерывны-
ми ориентированными УВ.

Иногда для однородных по структуре КМК 
выделяют поверхностную сегментацию, кото-
рую следует рассматривать как разновидность 
объемной сегментации, и, соответственно, все 
проблемы с ее возникновением и методы, на-
правленные на ее минимизацию, аналогичны 
изложенным выше.

НЕОДНОРОДНОСТь ПРОЦЕССА 
СИЛИЦИРОВАНИЯ ПО ОБЪЕМУ КМК
Эффективное и однородное образование SiC во 
всем объеме силицируемого материала зависит 
от обеспечения свободного доступа расплава Si к 
углеграфитовым компонентам матрицы. Главны-
ми магистралями доставки кремния во внутрен-
ний объем углеродсодержащего полуфабриката 

(например, УУКМ) являются сквозные поры, об-
разующиеся как при пиролизе полимерного свя-
зующего на этапе карбонизации углепластика, 
так и за счет рассмотренной выше сегментации 
УУКМ. Поэтому сегментация УУКМ, являясь с 
одной стороны негативным моментом, с другой 
― является принципиально важным фактором 
для последующего протекания процесса инфиль-
трации расплава Si в пористую структуру УУКМ 
и образования конечной микроструктуры КМК, 
которая характеризуется существенной неодно-
родностью состава в объеме получаемого компо-
зита. При такой крупноблочной сегментирован-
ной структуре УУКМ область активного действия 
расплава Si преимущественно ограничивается 
взаимодействием с углеродом, лежащим вдоль 
стенок этих магистральных каналов. Образую-
щиеся в магистральных межпучковых порах 
слои SiC препятствуют доступу поступающего 
Si во внутрипучковое пространство волокнисто-
го армирующего каркаса материала. В резуль-
тате в межпучковом пространстве углеродного 
армирующего волокнистого каркаса образуется 
матрица, состоящая из SiC и остаточного Si, свя-
зывающая сегменты углеродных волокон, тогда 
как внутри сегментов сохраняется преимуще-
ственно углеродная матрица, связывающая угле-
родные волокна [3, 5] (рис. 3). 

В работе [8] приведены результаты исследо-
вания микроструктуры и химического состава 
КМК с SiC-матрицей, получаемых методом LSI 
карбонизированных углепластиков на основе 

Рис. 1.  Эволюция структуры тканого слоистого композиционного материала: а ― углепластик; б ― УУКМ; в ― КМК 
системы Cf/C‒SiC [3]

Рис. 2.  Микрофотографии структуры различных типов КМК: а ― КМК на основе углеволокнистых тканей; б ― КМК 
на основе слоев из однонаправленных и из коротко рубленных волокон, прошитых в поперечном направлении
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рубленых пучков углеродных волокон. Установ-
лено, что структура просилицированных образ-
цов включает фазы первичного и вторичного 
SiC, остатки углеродной матрицы и свободного 
остаточного Si, а также углеродные волокна, 
которые частично могут замещаться SiC. Осо-
бенность микроструктуры таких КМК, под-
тверждающаяся и результатами элементного 
микроанализа, ― наличие достаточно плотных 
защитных оболочек толщиной 15‒20 мкм, окру-
жающих пучки волокон. На стадии инфильтра-
ции жидкий Si, почти не просачиваясь через 
коксовую оболочку, взаимодействует с ней с об-
разованием кристаллического SiC. Внутри обо-
лочки в межволоконном пространстве формиру-
ется матрица, состоящая преимущественно из 
коксового остатка начального полимерного свя-
зующего и содержащая лишь незначительное 
количество SiC. Таким образом, в этой модифи-
кации LSI, как правило, образуется неоднород-
ная по объему КМК многокомпонентная матри-
ца, содержащая фазы SiC, остатки углеродного 
кокса и свободного Si. Поэтому такие КМК обыч-
но обозначаются как Cf/C‒SiC-композиты.

В методах LSI оптимальным будет такой про-
цесс, при котором образуется практически бес-
пористый КМК с однородной по объему матри-
цей с содержанием в ней SiC, близким к 100 %. 
Для получения такой матрицы в заготовке 
должно обеспечиваться стехиометрическое 
соотношение взаимодействующих веществ по 
реакции Si + C → SiC. Углерод, участвующий в 
этой реакции, представляет собой смесь исход-
ного углеродного порошка (если он добавлялся 
в полимерное связующее) и кокса, образующе-
гося в результате карбонизации полимерного 
связующего. Условие стехиометричности реак-
ции образования SiC можно рассматривать как 
первое условие получения высококачественных 
композитов, не содержащих в матрице первич-
ного углерода и остаточного Si. Второе условие 
получения беспористого композита: необходи-
мо, чтобы пористость материала заготовки (для 
УУКМ ― после карбонизации углепластика) 
была равна разности объемов SiC, образующе-
гося при взаимодействии углерода с кремнием, 
и углерода, находящегося в композиции [9]. Как 
избыток порового объема (в среднем), так и уве-
личение размера сечения отдельных пор приво-
дят к повышению объема свободного Si внутри 
КМК, недостаток объема пор ― к преждевре-
менной закупорке транспортных магистралей 
с образованием внутри КМК, непрореагировав-
ших объемов малопрочной углеродной матрицы 
(рис. 4).

На практике реализовать такой процесс LSI 
применительно к силицированию заготовок на 
основе УУКМ практически невозможно из-за 
объемной сегментации КМК, которая исклю-
чает возможность участия в реакции карби-
дообразования углерода, находящегося внутри 
сегментов. Вместе с тем можно выделить не-
сколько следующих подходов к частичному ре-
шению проблемы управления однородностью и 
фазовым составом матрицы.

1. Введение в исходное полимерное связую-
щее порошков SiC и углеграфитовых материа-
лов (кокс, сажа, графит и др.) различного фрак-
ционного состава, что является эффективным 
способом управления фазовым составом УУКМ 
для обеспечения полноты силицирования.

2. Использование полного или частичного 
(как добавление к основному «внешнему сили-
цированию») «внутреннего силицирования» 
[10], когда в исходное полимерное связующее 
добавляется определенное количество порошка 
Si, который при температурах силицирования 
вступает в реакцию с углеродом карбонизиро-
ванной матрицы с образованием во всем объеме 
заготовки достаточно однородной мелкопори-
стой карбидкремниевой матрицы (рис. 5). Недо-
статками подхода являются повышенная пори-
стость матрицы, так как объем образующегося 
SiC меньше суммы объемов участвующих в ре-

Рис. 3. Микроструктура магистральных межпучковых 
(межсегментарных) каналов. Темно-серое вокруг участ-
ков SiC и Si ― углеродные волокна и кокс углеродной 
матрицы

Рис. 4. Сечение образца, полученного методом LSI кар-
бонизированного углепластика: светло-серое ― КМК;  
черное (участок в центре образца) ― не прореагировав-
шие с Si области УУКМ
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акции углерода и кремния, а также возможная 
деградация волокон в результате их контакта с 
расплавом Si в пучках.

3. Использование в качестве волокнистого 
каркаса хаотично-армированных структур, обе-
спечивающих получение УУКМ с более одно-
родными и измельченными порами, и, как след-
ствие, более однородное по объему заготовки 
протекание процесса силицирования.

4. Согласование температурно-временного 
режима процесса силицирования: температу-
ра и время протекания силицирования должны 
учитывать то, что лимитирующим фактором, 
определяющим толщину образующегося слоя 
SiC и, соответственно, количество остаточного 
Si, является низкая скорость твердофазной диф-
фузии атомов С и Si через слой SiC, которая экс-
поненциально зависит от температуры.

5. Варьирование режимами формования 
углепластиковых заготовок (прежде всего дав-
лением формования), что позволяет в широких 
пределах управлять плотностью и структурой 
пор карбонизированной заготовки, изменяя фа-
зовый состав получаемого КМК [11].

6. Проведение дополнительных техноло-
гических операций с УУКМ, изменяющих его 
структуру и фазовый состав [12, 13]: обжиг и 
высокотемпературная термическая обработка 
при температурах выше 2000 оС, приводящая к 
графитации углеродной матрицы ― повышению 
плотности матрицы, ее усадки и, соответственно, 
вскрытию закрытых пор; проведение одного или 
двух циклов дополнительного уплотнения с по-
мощью пропитки полимерным связующим и кар-
бонизации; проведение процессов дополнитель-
ного газофазного уплотнения пористых УУКМ 
пиролитическим углеродом (процессы CVI).

7. Выбор типа полимерного связующего из 
ряда используемых для получения углеродной 
матрицы и отличающихся выходом кокса в про-
цессе пиролиза (например, фенолоформаль-
дегидные, фурановые или каменноугольные и 
нефтяные пеки, имеющие массовый коксовый 
остаток в диапазоне от 50 до 90 %) и режимов 
карбонизации (температурно-временной режим 
и давление, влияющие на величину коксового 
остатка). Таким образом, существенно повысить 
выход кокса можно путем проведения процес-
сов карбонизации при повышенном давлении 
(до 10 МПа) термобарического процесса [14].

Необходимо отметить, что ни один из пере-
численных выше подходов, как самостоятельно, 
так и в комбинации с другими, не обеспечивает 
полного решения проблемы однородности про-
цесса силицирования в объеме УУКМ. В наи-
большей степени этому условию соответствует 
подход, основанный на процессе с полным «вну-
тренним силицированием», когда получается 
достаточно однородная, но пористая матрица. 
Наличие в КМК сегментов, содержащих в боль-

шом количестве углеродную матрицу, создает 
определенные ограничения в применении та-
ких композитов в условиях воздействия высоких 
температур и кислородсодержащих сред.

Проблема получения однородной по объему 
и с минимальной пористостью SiC-матрицы наи-
более полно может быть решена в рамках моди-
фикации процесса LSI, основанного на способе 
введения углеродного наполнителя путем про-
питки волокнистого каркаса суспензией, содер-
жащей полимерную связку и порошки углерод-
ных материалов и SiC [1, 15]. В соответствии с 
этой технологией из волокнистых материалов, 
пропитанных суспензией, формируются префор-
мы заданной структуры армирования, которые 
подвергаются уплотнению и термообработке 
для отверждения полимерной связки. Матрица 
композита на данном этапе состоит из порошков 
SiC, углерода и полимерной связки. Во время 
высокотемпературного пиролиза часть связки 
превращается в пористую углеродную матрицу, 
которая позволяет сохранить форму заготовки. 
Окончательное уплотнение осуществляется пу-
тем инфильтрации этой пористой заготовки рас-
плавом Si, в ходе которой Si вступает в реакцию 
с С в заготовке и формирует непрерывную SiC-
фазу в матрице. Таким образом, может быть по-
лучен КМК с пористостью менее 2 об. %.

Особенностью данной технологии является 
то, что небольшое количество полимерной связ-
ки образует после пиролиза пористую матрицу, 
в которой равномерно распределены микрогра-
нулы порошков С и SiC доступные для расплава 
Si в процессе силицирования. Таким образом, 
путем подбора соотношения объемов полимер-
ной связки, порошков С и SiC, а также степени 
уплотнения полуфабриката можно обеспечить 
оба условия проведения процесса LSI, при кото-
ром образуется однородная по объему практи-
чески беспористая карбидкремниевая матрица 
[9] (рис. 6). 

Рис. 5. Микроструктура образца, полученного методом 
полного «внутреннего силицирования»: черное ― угле-
родные волокна; светло- и темно-серое ― пористая SiC-
матрица [10]
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Эффективная реализация данной модифи-
кации процесса LSI требует выполнения как ми-
нимум двух дополнительных условий.

1. В этой модификации процесса поверхность 
армирующих волокон становится доступной для 
контакта с расплавом Si, поэтому обязательным 
условием является нанесение на армирующие 
волокна защитных покрытий.  

2. Необходимым условием получения прак-
тически чистой SiC-матрицы является полное 
преобразование углеграфитовых частиц в SiC в 
процессе их взаимодействия с расплавом Si. В 
работе [16] приводятся результаты изучения ме-
ханизма реакции образования SiC на межфаз-
ной границе расплава Si и С, которые показали, 
что поверхностный слой SiC формируется до 
максимальной толщины (примерно 10‒15 мкм), 
после чего рост слоя SiC практически приоста-
навливается. Таким образом, подобрав соот-
ветствующий размер углеграфитовых частиц, 
можно обеспечить высокую степень перехода С 
в SiC при контакте с расплавом Si. В работе [16] 
указывается на материал, полученный методом 
силицирования углеродной матрицы, в котором 
путем подбора гранулометрического состава 
графитовых частиц и степени уплотнения полу-
фабриката удалось получить керамику плотно-
стью 3,1 г/см3 с фазовым составом, включающим 
95 % SiC и 5 % Si, при полном отсутствии оста-
точного С.

Еще один подход, обеспечивающий прак-
тически полный перевод С в матрице заго-
товки в SiC, описан в работе [17]. Здесь SiC об-
разуется в результате реакции жидкого Si с 
пористым углеродным ксерогелем. Углеродные 
ксерогели ― относительно новый класс техни-
ческого С, обладающий уникальной пористой 
структурой с высокой удельной поверхностью 
(600‒700 м2/г) и тонкими стенками пор, что обе-
спечивает полное преобразование C в SiC при 
пропитке ксерогеля расплавом Si. Традицион-
ный метод получения углеродных ксерогелей ― 
карбонизация ксерогелей фенол-, резорцинол-, 

крезолформальдегидных и некоторых других 
смол [18]. В работе [17] пористый С образуется 
с помощью золь-гель процесса из резорцина и 
формальдегида с последующим пиролизом. Этот 
метод был выбран из-за возможности управле-
ния пористостью углеродного ксерогеля путем 
корректировки параметров синтеза (количество 
реагентов, природа и количество катализатора, 
параметры гелеобразования, сушки и пироли-
за). Весь процесс получения КМК в данном мето-
де состоит из следующих стадий: 1 ― нанесение 
на поверхность УВ защитных покрытий из слоев 
пироуглерода и SiC методом CVI; 2 ― пропитка 
волокнистой преформы суспензией, содержа-
щей порошки B4C и Al2O3 (вводятся в КМК для 
обеспечения «самозалечивающего» эффекта в 
процессе эксплуатации при высоких темпера-
турах в агрессивных средах [19]); 3 ― введение 
в преформу растворов соответствующих компо-
нентов и образование пористого углеродного 
ксерогеля; 4 ― инфильтрация в волокнистую за-
готовку расплава Si, который взаимодействует с 
пористым C с образованием SiC-матрицы, связы-
вающей все компоненты пористой заготовки (во-
локна и керамические порошки) в монолитный 
материал. Микроструктура матрицы заготовки 
была оптимизирована путем выбора такой по-
ристости и размера пор углеродного ксерогеля, 
чтобы минимизировать содержание остаточно-
го Si, при этом избежав явлений, связанных с 
преждевременной остановкой пропитки крем-
нием из-за перекрытия пор образующимся SiC. 
В результате расчетов и экспериментальных ис-
следований было установлено, что оптимальная 
пористость углеродного ксерогеля должна быть 
не менее 42 %.

ДЕГРАДАЦИЯ УГЛЕРОДНыХ И SiC-ВОЛОКОН 
ОТ РАСПЛАВА КРЕМНИЯ
Так как процесс LSI протекает при высокой 
температуре (выше 1500 оС), а расплав Si пред-
ставляет собой очень агрессивную среду, то его 
контакт с армирующими волокнами приводит 
к их деградации. При контакте с УВ жидкий Si 
активно реагирует с ними с образованием поли-
кристаллического SiC (рис. 7) [19]. Деградация 
армирующих волокон в процессе силицирова-
ния является одной из главных причин сниже-
ния механических характеристик КМК.

Наиболее остро эта проблема стоит для мо-
дификаций процессов LSI, в которых полуфабри-
кат для силицирования получают пропиткой 
волокнистых каркасов суспензией, содержащей 
порошки углеграфитовых материалов. При сили-
цировании таких полуфабрикатов армирующие 
волокна практически открыты для контакта с 
расплавом Si, что требует принятия специаль-
ных мер по их сохранности. Негативное влияние 
этой проблемы может быть существенно сниже-

Рис. 6. Типичная микроструктура КМК на основе кар-
бидкремниевых волокон, полученного по варианту LSI c 
пропиткой армирующего материала суспензией, содер-
жащей углеграфитовый порошок [15]
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но за счет использования ряда подходов, обеспе-
чивающих увеличение стойкости армирующих 
волокон к расплаву Si. В частности, к ним мож-
но отнести следующие:

1. Использование наиболее термодинами-
чески стабильных коррозионно- и жаростой-
ких армирующих волокон [20]. Для УВ предпо-
чтительной является замена карбонизованных 
УВ на более стойкие к расплаву Si графитизи-
рованные, как правило, высокомодульные УВ. 
Для КМК с карбидкремниевыми волокнами в 
наибольшей степени подходят стехиометриче-
ские SiC-волокна третьего поколения (напри-
мер, волокна типа Hi-Nicalon S, Tyranno SA или 
Sylramic). Эти волокна обладают повышенной 
термостабильностью по сравнению с волокнами 
первого и второго поколения, что позволяет из-
бежать деградации свойств волокон в ходе про-
цесса получения КМК. Однако определенным 
ограничением для практического применения 
SiC-волокон третьего поколения являются их 
относительно малый объем производства и вы-
сокая стоимость.

2. Нанесение на поверхность волокон раз-
личными технологическими способами (газо-
фазными, жидкофазными, золь-гель методами и 
др.) защитных моно- и многослойных покрытий. 
Наиболее распространенные материалы покры-
тий на УВ ― это слои из углерода (пироуглерод, 
кокс), SiC и BN. Кроме того, могут быть исполь-
зованы и другие покрытия ― ТаС, VС, TiC, В4С, 
Si3N4, MoSi2 или их комбинации [20‒22]. Для SiC-
волокон, используемых в технологии LSI, пред-
лагается использовать комбинацию из слоев BN 
и Si3N4 (см. рис. 6) [15]. Данные покрытия могут 
параллельно решать и задачу защиты волокон 
от окисления в КМК, которые предназначены 
для эксплуатации при высоких температурах в 
окислительных средах. В любом случае к этим 
защитным покрытиям должен быть применен 
ряд требований, наиболее важными из которых 
являются [20]:

• обеспечение таких свойств защитных по-
крытий, которые, с одной стороны, имели бы хо-
рошую адгезию к волокну (для сохранения его 
окислительной устойчивости), а с другой ― воз-
можность отслоения и вытягивания волокна из 
матрицы (для повышения вязкости разрушения 
КМК);

• подбор толщины покрытия, что связано 
с его сплошностью, трещиностойкостью и воз-
можным снижением прочности;

• обеспечение близких значений ТКЛР по-
крытия и ТКЛР волокна и матрицы.

3. Для модификации метода LSI, в котором 
используются заготовки из УУКМ, основным 
способом защиты волокон является организа-
ция плотной коксовой оболочки вокруг пучков 
волокон в процессе сегментации углепластико-
вой заготовки при ее карбонизации. В резуль-

тате, когда жидкий Si достигает пучков арми-
рующих волокон, он в первую очередь вступает 
в химическую реакцию с углеродным коксом на 
их поверхности, образуя при этом SiC-пленку, 
ограничивающую проникновение Si внутрь пуч-
ков. Таким образом, при правильной организа-
ции коксовой оболочки для этой модификации 
метода LSI практически не требуется нанесение 
на поверхность волокон защитных покрытий. 
Эффективным способом повышения плотности 
коксовых оболочек является многостадийная 
пропитка волокнистого каркаса коксующимися 
составами. В работе [23] предложена двухэтап-
ная пропитка: на первом этапе низковязким свя-
зующим, которое проникает внутрь пучков УВ, 
а на втором ― более вязким связующим (вклю-
чающим в том числе порошки С и SiC), которое 
остается на поверхности пучков. Такая схема, 
с одной стороны, создает плотную защитную 
коксовую оболочку на пучках УВ перед этапом 
силицирования, а с другой ― обеспечивает со-
вместность работы моноволокон в пучках через 
связь с полученной внутрипучковой углеродной 
матрицей, что способствует повышению меха-
нических характеристик конечного КМК. 

НАЛИчИЕ МИКРОТРЕЩИН, 
ОТКРыТыХ И ЗАКРыТыХ ПОР
Этот вид технологических дефектов оказывает 
существенное влияние на эксплуатационные 
характеристики КМК, такие как герметичность 
и стойкость к окислению материала. Поры и ми-
кротрещины ― это каналы, по которым агрес-
сивная среда может проникать вглубь КМК, вы-
зывая деградацию компонентов (прежде всего 
армирующих волокон) материала. 

Несмотря на то, что КМК, полученные по 
технологиям LSI, как правило, по различным 
справочным данным, имеют заявленную закры-
тую пористость менее 1 %, реально она может 

Рис. 7. Микроструктура образца, полученного методом 
LSI карбонизированного углепластика: светло-серое ― 
SiC; белое ― свободный кремний; черное ― деградиро-
ванные УВ
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составлять 1‒5 %. При использовании заготовок 
из УУКМ это обуславливается тем, что после 
процесса карбонизации углеродная матрица 
может иметь достаточное количество замкну-
тых пор, в которые не проникает расплав Si и 
не заполняет их. Для модификаций, основанных 
на пропитке волокнистого каркаса суспензией, 
большая часть пористости является результа-
том образования закрытых пор в пучках воло-
кон на стадии газофазного нанесения защитных 
покрытий на волокна (процессы CVD), что дела-
ет их недоступными для суспензии и расплава 
Si на более поздних стадиях процесса [15].

Частично конечную пористость КМК можно 
снизить путем проведения высокотемператур-
ной операции графитации углеродсодержаще-
го полуфабриката. В результате этого процесса 
карбонизованный кокс графитизируется с уве-
личением плотности и уменьшением объема, 
что способствует вскрытию замкнутых пор и 
образованию сквозных транспортных поровых 
каналов для доставки расплава Si.

Можно выделить как минимум две причины 
возникновения микротрещин в объеме КМК. Во-
первых, микротрещины образуются на этапах 
высокотемпературных процессов карбонизации 
углепластиковых полуфабрикатов (получение 
УУКМ) и последующего силицирования вслед-
ствие разности ТКЛР волокнистых и матричных 
(углеродный кокс, SiC, остаточный Si) компо-
нентов КМК; во-вторых, вследствие объемного 
расширения кремния при затвердевании, что 
при его избытке в поровых каналах КМК может 
создавать достаточно большие растягивающие 
напряжения, которые в итоге могут приводить 
не только к образованию трещин в конечном 
КМК, но и к его полному разрушению.

Если на изделии из КМК присутствуют 
функциональные слои, например фрикционные, 
получаемые одновременно с керамическим ком-
позитом, то для этих слоев возможно появление 
характерного поверхностного растрескивания 

(рис. 8) [24]. Основная причина этого явления 
― существенное различие ТКЛР материала по-
верхностного слоя и базового КМК. Показано, 
что такого рода поверхностное растрескивание 
усиливается, если в качестве армирующего ма-
териала КМК используются тканевые или лен-
точные слоистые материалы, и снижается при 
применении дисперсных хаотично распределен-
ных по объему материала армирующих волокон.

Как отмечается в работе [25], получению гер-
метичных КМК, т. е. без наличия в них сквозных 
пор и микротрещин, способствует комплексное 
выполнение ряда условий и требований.

1. Приближение ТКЛР компонентов УУКМ (во-
локно, углеродный кокс) к ТКЛР SiC (~ 4·10‒6 K‒1), 
что минимизирует внутренние напряжения в КМК 
на стадии охлаждения. Поэтому низкомодульные 
углеродные волокна, например типа Урал-ТМ-4, 
более предпочтительны, чем высокомодульные во-
локна, имеющие ТКЛР менее 3·10‒6 K‒1. 

2. Использование пористого углеграфитово-
го материала заготовки с преобладанием пор 
размерами 80‒120 мкм, что позволяет ограни-
чить количество входящего в поры заготовки Si, 
а значит, создать лучшие условия для перевода 
его в SiC и тем самым ограничить количество 
свободного Si в КМК и, соответственно, умень-
шить растягивающие напряжения при его за-
твердевании [25, 26].

3. Согласование температурно-временного 
режима процесса силицирования: температу-
ра и время протекания процесса должны быть 
достаточными для перевода большей части за-
шедшего в поры Si на этой стадии в SiC и тем 
самым получения КМК со сравнительно низким 
содержанием свободного Si.

4. Для устранения наружных микротрещин 
и повышения герметичности изделия из КМК на 
его поверхность могут наноситься шликерные 
покрытия [25] или их комбинация с газофазными 
покрытиями [27]. Формирование на поверхности 
изделия шликерного покрытия на основе ком-
позиции из мелкодисперсного порошка C или 
его смеси с SiC позволяет получить на изделии 
герметичное карбидкремниевое покрытие. При 
силицировании шликерное покрытие превра-
щается в покрытие из реакционно-связанного 
или самосвязанного SiC, мелкие поры которого 
заполнены свободным Si, что придает герметич-
ность карбидкремниевому покрытию.

Еще одним из методов борьбы с поверхност-
ными трещинами после получения конечного 
КМК с покрытиями является введение в объ-
ем микротрещин керамических составов на 
базе полимерных суспензий или коллоидных 
растворов с наноразмерными керамическими 
частицами, например SiO2 [28, 29]. После до-
полнительной операции пиролиза такие кера-
мические составы залечивают микротрещины и 
защищают УВ от контакта с кислородсодержа-

Рис. 8. Поверхностное растрескивание Si‒SiC-
фрикционного слоя на поверхности тормозного диска из 
Cf/SiC-композита
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щими средами при повышенных температурах 
эксплуатации. Аналогичная задача залечива-
ния микротрещин может быть решена при ис-
пользовании газофазных методов нанесения по-
крытий (процессы CVD) [27, 30].

ВНУТРЕННЕЕ РАСТРЕСКИВАНИЕ 
И ПОВЕРХНОСТНОЕ ВСПУчИВАНИЕ 
(ВыКРАШИВАНИЕ) КОНЕчНОГО КМК
Это наиболее серьезный тип дефектов КМК, 
который может возникать как на стадии кар-
бонизации углепластика, так и на стадии си-
лицирования. При карбонизации данная про-
блема характерна, как правило, для достаточно 
толстостенных изделий и является следствием 
температурно-временной несогласованности 
проведения этой операции. При определенных 
температурах карбонизации полимерных связу-
ющих выделяется большое количество летучих 
компонентов, которые, не успевая выходить на 
поверхность через образующиеся поровые ка-
налы, создают внутри углепластикового полу-
фабриката растягивающие внутренние напря-
жения, которые могут вызывать межслоевые 
растрескивания, внутренние пузыри, поверх-
ностное вспучивание (выкрашивание). Полу-
ченные дефекты в дальнейшем неустранимы.

Данная проблема на стадии карбонизации 
может решаться следующими путями.

1. Использование полимерных связующих с 
максимально возможным коксовым числом, 
т. е. уменьшением выделения летучих компо-
нентов. Однако при этом следует учитывать, что 
данный подход приводит к уменьшению объема 
поровых каналов, что опять же уменьшает воз-
можности выхода летучих компонентов и сни-
жает возможности доступа расплава Si вглубь 
композита.

2. Оптимизация силовых режимов формо-
вания углепластиковых заготовок, обеспечи-
вающих плотность заготовок спрессованного 
каркаса, при которой обеспечивается отсут-
ствие структурных макродефектов (трещин и 
расслоений) на стадии карбонизации. В работе 
[7] показано), что большие значения плотности 
хаотично-армированной заготовки приводят к 
перепрессовке, в результате которой затрудня-
ется отвод летучих соединений при карбониза-
ции, что ведет к неизбежному возникновению 
трещин или расслоений (рис. 9).

3. Проведение операции карбонизации под 
давлением (термобарический процесс) для 
уменьшения выделения летучих соединений, 
что, как правило, приводит к существенному 
усложнению и удорожанию процесса получе-
ния изделий из КМК.

4. Увеличение временного режима про-
цесса карбонизации связующих, который для 
крупногабаритных изделий может достигать 

сотен часов. При этом следует учитывать, что, 
например, при карбонизации фенолформальде-
гидных связующих максимальное выделение 
летучих компонентов происходит в диапазоне 
400‒600 оС, а рекомендуемая скорость нагрева 
должна быть минимальна и не превышать еди-
ниц градусов в час [31].

5. Повышение межслоевой прочности за 
счет использования прошитых, плетеных или 
объемно-тканых волокнистых заготовок. 

На стадии силицирования главной причи-
ной возникновения таких серьезных дефектов 
является объемное расширение остаточного Si 
при затвердевании в случае его избытка в по-
ровых каналах КМК. 

Наиболее сложно эта проблема решается 
в случае реализации процесса LSI с совмеще-
нием в одну стадию процессов карбонизации 
и силицирования [23]. В этом случае дефекты, 
возникшие на стадии карбонизации, наследу-
ются и усугубляются на стадии силицирования 
и наблюдается межслоевое растрескивание 
(рис. 10), в отличие от раздельного проведения 
процесса, когда заготовки с дефектами выбра-
ковываются после стадии карбонизации.

Рис. 9. Рентгеновская томограмма полуфабриката из 
УУКМ, полученного из углепластиковой заготовки с вы-
сокой плотностью

Рис. 10. Сечение образца из КМК, полученного по сов-
мещенным в одну стадию процессам карбонизации и 
силицирования, с дефектом в виде межслоевого растре-
скивания
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ЗАКЛЮчЕНИЕ
Рассмотрены типовые технологические дефек-
ты, характерные для методов получения КМК 
с SiC-матрицей, основанных на процессах LSI. 
Показано, что большинство дефектов являют-
ся следствием сложных физико-химических и 
теплофизических явлений, сопровождающих 
данные технологии. Для базовых технологиче-
ских дефектов сформулированы практические 
рекомендации для их недопущения или мини-
мизации их влияния на эксплуатационные ха-
рактеристики конечного материала. Показано, 

что ряд рекомендаций, с одной стороны, явля-
ются общими для нескольких видов дефектов, 
а с другой ― могут быть взаимоисключающими 
для других дефектов. Все это свидетельствует о 
необходимости проведения специальных иссле-
дований по оптимизации состава полуфабрика-
тов и режимов всех стадий технологического 
процесса ― формования полимерного компози-
та, карбонизации и силицирования ― с целью 
получения КМК с минимальной дефектностью 
и максимально высокими эксплуатационными 
свойствами.
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